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Ⅰ 研 究の成果(1000字 程度)
アニオン性金属酸化物クラスターであるポ リオキソメタレー トは、原子配列が規定された触媒活性 点
を有する無機分子触媒である。申請者は、γKeggin型構造か ら2個 のタングステン原子が欠落 しアクア
配位子で終端 されたタングステン原子を含む、二原子欠損型タングス トケイ酸［γSiW10O34(H2O)2]4-(1)の
有機溶媒中での挙動について検討 した。その結果、1が 有機溶媒中で二量化す ることを見出 し、プ ロ ト
ン存在下では[{SiW10O32(H2O)2}2(μ-O)2]4-(2)、プロ トン非存在下では[H(SiW10O32)2(μ-O)4]7-(3)が得 られ る
ことが明らかになった。 申請者らはこれ らの二量体2,3の構造決定を行い、2はS字 型、3は閉環型の
構造を有する新規 クラスター分 子であることを明らかに した1)(Figure1)。2はS字型のクラスター構造
を有す るが、 このような構造を有するポ リオキソメタ レー トの報告例はなく、2は 極めて特異な構造を
有するクラスター といえる。
申請者は二量体、単量体の反応特性についても検討を行い、1～3が 骨格構造に基づいた特異な酸 塩
基触媒特性を示す ことを見いだ した。特に2は 、高難度な酸化反応である過酸化水素水を酸化剤 とした
Baeyer-Villiger反応に対する極めて有効な触媒 となることが明 らかになった1)(Table1)。また、2は
Mukaiyama aldol反応、Carbonyl-ene反応、Diels-Alder反応、Fhedel-Crafts反応な ど酸触媒によっ
て促進 されるC-C結合生成反応に対 して も活性を示すことから、様々な有機基質に対 して酸触媒として
機能す ることが明 らかになった。1,3は上記の酸触媒反応に対 して全く活性を示 さなかった。
次に、1～3の塩基触媒特性について検討を行った。活性メチレン化合物からのプロ トン引き抜 きによ
り進行するKnoevenagel反応(ブレンステ ッ ド塩基触媒反応)に対 して2は 全く活性を示さなかったが、
1,3は高い活性を示 した。一方、Me3SiCNの求核剤による活性化を経て進行するシアノシリル化反応(ル
イス塩基触媒反応)に対 しては1～3い ずれ もほとんど活性を示 さなかった。 これ らの結果か ら1,3はプ
ロ トンを捕捉するが、 トリメチルシ リル基 とは相互作用 しない嵩高い活性点構造を有す る塩基触媒であ
ることが示唆 された。申請者は、3の クラスター中心に存在する酸素原子に囲まれた空隙内に、金属力
チオンがイオン半径に応 じて選択的に捕捉 され るこ
とも明 らかに してお り、3は プロ トンもこの空隙内
に捕捉することによりブ レンステ ッド塩基姓 を発現
する と考えられる。 このように、1～3は いずれも
[SiW10O32]とい う同一のクラスター単位か ら構成 さ
れているにもかかわらず、その分子構造 によ り異な
る反応活性点を形成 し、酸 塩基反応特性が逆転する
ことが明らかになった。
1) A. Yoshida, M. Yoshimura, K Uehara, S. Hilcbi, N. Mizinio, Angew. Chem. Int. Ed 2006, web release on Feb. 17.
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